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検出器に用いる電極を作用極：インクジェット法 (pH4.5，表面抵抗 250 Ω，透過率 85%)，対極：
バーコーティング法 (pH4.5，表面抵抗 43 Ω，透過率 4%)と決定した．
次に，決定した条件の電極を用いて bR光検出器を作製した．BRの成膜法にディップコーティ
ング法，キャスト法，スプレー法を使用し，bR膜厚を変えて光検出器を作製したところ，ディッ
プコーティング法を用いた膜厚 205 nmのとき，最大ピーク出力 73.5 nA/cm2を得た．この条件
で受光部面積 1× 2.5 cmポリマー bR-PSDを作製した．ビーム径 φ=0.5 cmで入射光強度を変え
て位置検出したところ，強度が増加するにつれて非直線性は低下した．デバイスサイズを考慮し
てビーム径 φ=0.15 cmと変えて位置検出したところ，φ=0.5 cmと同様に位置検出可能であった．
さらに，受光部面積 1× 6.0 cmポリマー bR-PSDを作製した．入射光強度 70 mW/cm2，ビーム
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光位置検出素子 (Position Sensitive Detector; PSD)は光照射位置を検出する半導体光検出素子
の一種であり，半導体基板上に形成された抵抗層を利用してスポット光の重心位置を検出する．半
導体 PSDは応答速度や位置分解能に優れているが，デバイス自体が高コストであり大面積化が困




































系 π 共役系高分子である．ポリチオフェンの一種である PEDOTは透過性，導電性および耐久
性に優れているが，溶媒への溶解性が非常に低いという欠点がある．そこで水溶性の高分子電解
質である PSSをドーパントとして用いることで安定した水分散性をもつ PEDOT:PSSを得る．
PEDOT:PSSの構造式を図 2.2に示す [20]．PSSの p型ドーピングによって共役 π軌道に対して
電子が取り除かれ，導電性が発現する．
ポリチオフェンは禁止帯が約 2 eVの赤い導電性高分子であり，不溶・不融であるものが多い．こ
れは共役系が発達した主鎖間の相互作用が強いためである．その中の 1つの PEDOT(poly (3,4-
ethylenedioxythiophene))は p型ドーピング状態が極めて安定であり，高い導電性，透明性を有
するためコンデンサーや透明導電性フィルム等に用いられている．難溶性の PEDOTに水溶性高
















図 2.2　 PEDOT:PSSの構造式 [20]．
PSSをドーピング た PEDOTは，水中でコロイド粒子として分散しており，薄膜形成まで図
2.3のような階層構造で進行する [21]．はじめ PEDOTと PSSはモノマー配列 (1次構造)からな
る．酸素-硫黄原子間の分子内相互作用により π共役鎖の平面性が高く，6∼18量体のオリゴマーと
考えられている [22]．2次構造はPEDOTがカチオン，PSSがアニオンになり，静電相互作用を介







2.4) [23]．疎水性の PEDOTが中心に集まり核 (コア)となり，その周りを親水性の PSSが取り囲
み殻 (シェル)となったコアシェル構造をとる．
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図 2.3　 PEDOT:PSSの階層構造 [21]．
図 2.4　 PEDOT:PSSのコアシェル構造 [23]．
2.2 極性溶媒によるモロホロジー改善











う方法である．前者は Pre-adding method(PAM)，後者は Post spin-rinsing method(PSRM) と




PEDOT:PSS + DMSO PEDOT:PSS
DMSO


































ここで αは物質固有の吸光係数，τ は光が物質中を通る距離である．式 2.2，2.1より透過率と膜
厚の関係は，
T = exp (−ατ) (2.3)
となる．式 2.3より透過率は膜厚に対して指数関数的に減少する．この関係は通常 0.01 mol/L程
度以下の濃度で成立する．
2.3.3 性能指数 (Figure of Merit，FOM)を用いた電極評価
透明電極の性能を比較するのに性能指数 (Figure of Merit, FOM)が一般的に用いられている [28]．















となる．ここでZ0 = 377 Ωは自由空間のインピーダンスである．一般的に透過率 T は 550 nmで



























を特定する方法をX線光電子分光法 (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)という [30]．物質
に X線を照射したとき，光電子放出のエネルギーの関係を図 2.8に示す．X線のエネルギー hν，
放出電子の運動エネルギーEk，結合エネルギーEbの間には，













位 Evと最高被占分子軌道 E(HOMO) のエネルギー差が仕事関数となる [31]. 紫外光電子分光法





















膜を形成する成膜法である．スピンコーターによる成膜の様子を図 3.1に示す．薄膜の膜厚 τ は








が成り立つ．ここで ηは液体の粘度，ρは密度である．基板と液体の界面 (z = 0)において液体の

















z(z − 2τ)dz∆t (3.3)
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である．本実験の成膜条件は，プリントヘッド容量 10 pL，プリントヘッド温度 28℃，基板温度
R.T.，吐出電圧 25 V，メニスカスバキューム 1.0，滴下間隔 40 µm，ヘッド角度 9.1◦，吐出周波
数 20 kHz，ヘッド高さ 1500 µmとした．







































































































図 3.6　バーコーティング法で成膜した PEDOT:PSS厚膜における表面抵抗の pH依存性．膜厚






であるが，PEDOTと PSSの組成比や pHによって変わる．よって使用している PEDOT:PSSの
仕事関数を知ることは，bR光検出器を作製する上で重要である．
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Before dipping (spin coat)




























Before dipping (spin coat)





















Before dipping (spin coat)









167.7 eVで観測され，PEDOTの硫黄原子の S2p軌道の結合エネルギーのピークは 162∼166 eV

















































75%の bRと 25%の脂質から構成されており，その基本構造は bRの三量体が六方最密重鎮されて
いる (図 4.1)．BR1分子は 7本の α-ヘッリクス構造が膜面にほぼ垂直に並んで立っており，1つの
レチナール分子をもつ [41]．































図 4.2　 bRの光化学反応サイクル [12]． bR, J, K, L,





(pH 4.5)，対極にバーコーティング法で作製した厚膜電極 (pH4.5，膜厚 3 µm，表面抵抗 43Ω/sq，























定した結果を図 4.4に示す．BR膜厚はディップコート法で 75∼280 nm，スプレー法で 390 nm，

























































図 4.4　 bR光検出器の光電流応答の bR膜厚依存性．(a)はピーク出力，(b)は応答時間である．
4.3.2 光電流応答のPEDOT:PSS膜厚依存性
作用極の PEDOT:PSS膜厚の最適化のために，膜厚を変えて光検出器を作製した．電解質溶液
として，KCl 0.5 M+HEPES 0.01 Mの溶液を PVA 10 w%でゲル化したものを用いた．作用極は
インクジェット法で 1∼9層成膜し，その上に bRをディップコーティング法により 205 nm成膜
した．得られた光電流応答波形を図 4.5に示す．得られた波形より作用極が 5層 (膜厚 180 nm)の
とき最高出力となった．膜厚が薄いとき (∼180 nm)，透過率は高いため光をよく透過するが，高
28

































層数 膜厚 (nm) 表面抵抗 (Ω/sq) 透過率 (%) FOM ピーク出力 (nA/cm2)
1 46.8 1530 97 8.8 37.8
3 118 537 92 8.5 40.3
5 180 250 85 10.4 73.5
7 275 215 83 9.2 66.9







































































































































5.1 一次元光位置検出素子 (Position Sensitive Detector，PSD)
光位置検出素子 (Position Sensitive detector, PSD)は，レーザーのような光スポット光の位置





一次元半導体PSDは n型高抵抗 Si基板の上に，受光面と抵抗層を兼ねた p型抵抗層を形成して




図 5.1　半導体 PSDの断面構造図 [49].
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5.2 バクテリオロドプシン光位置検出素子の構造
スライドガラス上に，PEDOT:PSS(pH 4.5)をインクジェット法で成膜 (膜厚 180 nm，表面抵
抗 250 Ω/sq，透過率 85 %)し，その薄膜上に bRをディップコーティング法で成膜 (205 nm)し
た．対極としてバーコーティング法で成膜した厚膜電極 (pH 4.5，表面抵抗 43 Ω/sq，透過率 4%)












図 5.2　 PEDOT:PSS電極を用いた bR-PSDの断面構造図.




























差の二乗平均平方根 (s)の 2倍を，算出された測定距離 (Fullscale)で割ったものと定義され，


















関係の強弱を測る指標である．2つのある量 x，yに対し，その標準偏差を σx，σy，平均値を x，
yとすると，標準偏差 rは，












































図 5.3　PEDOT:PSS薄膜電極の表面抵抗の位置依存性．基板サイズは 2.6 cm× 3.8 cmである．
5.3.2 入射光強度依存性

























































































































































































図 5.5　受光部面積 1× 2.5 cmポリマー PSDの入射光強度依存性．(a) 光位置検出結果，(b) 非
直線性，(c) 最大位置検出誤差，(d) 平均位置検出誤差を示す．
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表 5.1　受光部面積 1× 2.5 cmPSDの入射光強度を変えたときのの相関係数 r．
入射光強度 [mW/cm2] 30 40 50 60 74

































図 5.6　受光部面積 1× 2.5 cmのポリマー PSDのビーム径依存性．
表 5.2　受光部面積 1× 2.5 cmPSDのビーム径を
変えたときの非直線性と相関係数 r
ビーム径 [cm] 0.15 0.5
非直線性 [%] 2.07 2.03



































































































表 5.3　受光部面積 1× 2.5 cmPSDの測定間隔を変えたときのの相関係数 r．
測定間隔 [cm] 0.05 0.075 0.1 0.125




PSDの大面積化をめざし，受光部面積 1× 6.0 cmの PSDを作製し，評価する．
5.4.1 PEDOT:PSS電極の表面抵抗の位置依存性．

































Ω/sq，透過率 4%の電極を用い，受光部面積 1× 6.0 cmの bR-PSDを作製した．作製した PSD
に入射光強度 50 mW/cm2，φ = 0.5 cm，明滅周波数 0.1 Hzとして光照射した．電気的中心位置，

































































































































図 5.10　受光部面積 1× 6.0 cmポリマー PSDにおける位置検出結果の強度依存性．
表 5.4　受光部面積 1× 6.0 cmポリマー PSDの光強度を変えたときの非直線性と相関係数 r．
入射光強度 [mW/cm2] 50 70
非直線性 [%] 5.17 4.07









































図 5.12　受光部面積 1× 6.0 cmのポリマー PSDにおけるヒステリシスの確認．
表 5.5　受光部面積 1× 6.0 cmポリマー PSDの照射方法を変えたときの非直線性と相関係数 r．
入射光強度 [mW/cm2] 50 70 70(hysteresis)
非直線性 [%] 5.17 4.07 2.53
相関係数 r 0.993 0.995 0.997
5.4.4 ビーム径依存性
PEDOT:PSSと n-Siを用いたPSDでは，デバイスサイズ 4 mmに対し，ビーム径 250 µmで位
置検出しており，その比は 16:1である [17]．これまでビーム径 φ = 0.5 cmとしており，デバイス
サイズとの比は 12:1であった．これはデバイスサイズに対してビーム径が大きすぎるため，ビー
ム径を小さくして位置検出した．入射光強度を 70 mW/cm2と固定し，ビーム径を 0.15，0.2，0.3
cmとして位置検出した結果を図 5.13に示す．まずビーム径 0.15，0.2 cmでは出力が小さく，電
流値を観測できなかった．ビーム径が小さいために励起された bRが少なく，発生した光電流が小
42





























図 5.13　受光部面積 1× 6.0 cmポリマー PSDにおける位置検出結果のビーム径依存性．
表 5.6　受光部面積 1× 6.0 cmPSDのビーム径を
変えたときの非直線性と相関係数 r
ビーム径 [cm] 0.15 0.2 0.3 0.5
非直線性 [%] - - 3.50 2.53
相関係数 r - - 0.995 0.997
5.4.5 位置分解能測定
受光部面積 1× 6.0 cmの PSDにおいて位置分解能を測定する．入射光強度を 70 mW/cm2，





































































































図 5.14　受光部面積 1× 6.0 cmポリマーPSDの測定間隔依存性．(a) 光位置検出結果，(b) 非直
線性，(c) 最大位置検出誤差，(d) 平均位置検出誤差を示す．
表 5.7　受光部面積 1× 6.0 cmPSDの測定間隔を変えたときの相関係数 r．
測定間隔 [cm] 0.1 0.125 0.15 0.175 0.2 0.25








































































































































図 5.17　基板端に PEDOT:PSSをパターニングした受光部面積 1× 6.0 cmのポリマー PSDの









と仕事関数から PEDOT:PSSの pHを 4.5と決定した．様々な成膜法を用いて電極を作製して評
価したところ，インクジェット法で作製した電極で高い耐水性が得られた．PEDOT:PSSは水と
触れると膜表面の親水性である PSSが溶け出し，膜厚が減少するが，電極の性能は損なわない．
検出器に用いる電極を作用極：インクジェット法 (pH4.5，膜厚 180 nm，表面抵抗 250 Ω，透過率
85%)，対極：バーコーティング法 (pH4.5，膜厚 3 µm，表面抵抗 43 Ω，透過率 4%)と決定した．
次に，決定した条件の電極条件を用いて bR光検出器を作製した．BRの成膜にディップコー
ティング法，キャスト法，スプレー法を使用し，膜厚を変えて bR光検出器を作製したところ，bR
膜厚 205 nm(ディップコーティング法)のときに最大ピーク出力 73.5 nA/cm2を得た．さらに緩
衝液種類を変えたところ，TricineよりHEPESで高出力となった．
BR光検出器において最高出力を得た条件で受光部面積 1× 2.5 cmポリマー bR-PSDを作製し
た．ビーム径 φ=0.5 cmで入射光強度を変えて位置検出したところ，強度が増加するにつれて非直
線性は低下した．デバイスに対してビーム径が大きいため入射光強度 50 mW/cm2で φ=0.15 cm
と変えて位置検出したところ，φ=0.5 cmと同様に位置検出可能であった．測定間隔を変えて位置
検出した結果，測定間隔 0.05 cmで非直線性 3.08となり，高い直線性を示した．デバイスの大面
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UV/O3洗浄をしたガラス基板，PEDOT:PSS(3 w%，2000 rpm)を成膜した基板，同じく PE-






















試料 粗さ (nm) 膜厚 (nm) 表面抵抗 (Ω/sq)
AgNW 13.7/549.1 308.2/2939.3 - /4.82
PEDOT:PSS(リンスなし) 1.34 174.8 1.74× 106
PEDOT:PSS(リンスあり) 1.95 136.7 356
AgNW-PEDOT:PSS(リンスなし) 126.1/221.3 546.7/898.1 - /7.43
AgNW-PEDOT:PSS(リンスあり) 207.6/251.5 721.5/898.1 814/5.06
B.1.2 転写型AgNW-PEDOT:PSS透明電極
AgNWをキャスト法で UV/O3 洗浄をしたガラス基板に 25, 50 µl成膜し，大気温度で自然乾
燥させたのち 180℃，60分間熱処理した．熱処理後，プレス機を用いて 250kg/cm2 の力を 5秒




































































































を回転数 8000 rpmで成膜し，AgNWを 50 µlキャストしたものを転写させて作製した AgNW-




図 B.6　SEMによるAgNW-PEDOT:PSS電極の表面観察．(a)は倍率 500倍，(b)は倍率 5000倍．
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B.2 AgNW-PEDOT:PSS電極を用いたbR光検出器
AgNW電極は AgNWをキャスト法により 50 µl滴下して成膜し，180℃，1時間熱処理した．
PEDOT:PSS電極は濃度 3.0 w%，pH4.5に調整したものをスピンコーティング法 (8000 rpm)で
成膜し，110℃，10分間熱処理した．熱処理後 Post Spin Rinsing Method法で極性溶媒処理し，
90℃，10分間熱処理した．AgNW-PEDOT:PSS電極はこれらをプレス機によって 250 MPa/cm2
，5秒間圧力をかけ，AgNWを PEDOT:PSS上に転写させて作製した．AgNW-PEDOT:PSS電
極上に bRを 20 µl滴下して成膜した．検出器の電解質には KCl 0.5 mM，HEPES 10 mM，pH
8.1を用い，PVA10 w%でゲル化した．このセルを光強度 30 mW/cm2，φ=0.5 cmで測定した．
得られた光電応答を図 B.7，出力および減衰時間を表 B.2に示す．図 B.7より，両極ともに ITO
を用いたときよりも，作用極に ITO，対極に AgNW-PEDOT:PSSを用いたときのほうが出力は
大きくなった．これは ITOの仕事関数と PEDOT:PSSの仕事関数が関係していると考えられる．















































































































図 B.7 　 AgNW-PEDOT:PSS 電極を用いた bR 光検出器の光電応答．(a) ITO/ITO，(b)
AgNW-PEDOT:PSS/ITO，(c) ITO/AgNW-PEDOT:PSS，(d) AgNW-PEDOT:PSS/AgNW-
PEDOT:PSS．
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